脱附过程中表面物种的迁移效应 by 胡云行 et al.
第 25 卷 第 5 期
中 旧 种 幸 (B 辑 )
SC】E N 〔五 IN CH D呵A (S
en 份 B )








厦门 3 61 的5)












关健词 程序升温脱附 吸附物种 表面迁移 模拟
脱附是研究表面物种 与表 面相互作用 以及表 面 性质的 有效友法
〔l, ’〕
,
而 开D 方 法
(Te m p e
r a tur e 一 p r o g r
ame
d D e so r Ptio n ) 的出现
,














表面酸碱性 以及表面均 匀性 的一种准确
的定量方法
,























































人们已经知道 : 当表面吸附物种的迁移活化能 (Em )很小于 R T 时
,
吸附物种将可在二维表
面上发生 自由迁移 (如物理吸附 ); 当 Em 》 R T 时
,
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a 和 b 上吸附物种 (xa 和 戈)在同种吸附位上的迁移活化能‘Em
l ,
只相 当于 其脱附活化参的 10 % ~
与分别为
a












‘ 10 % 一 加%凡
.
(2)



















可知吸附位 (b) 上 的物种 (戈)向吸附位 (a) 迁移的活化能为













由 (4 )和 (6)式
,
得
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(l) 表面上存在双吸附位
,
即 a 和 b
,
其表面浓度 (即摩尔分数 )分别为 0
。
和 0
b ; 分子 X
吸附在 a
,













































V 二 L / r = 2 (D t)



























X 由 a 吸附位 向 b 吸附位迁移
的速率可表示为
(9)
和 X 由 b 吸附位向 a































R , = 凡 因此
,






















l和 几分别为 X 由 a 迁移到 b 和 由 b 迁移到 a 的迁移系数
.
因为洲
D = : 2 : e x p [一Em /尺T ]
,










矶/ K = ex p卜 (式
‘ 一






















V2 / Vl = e x p [一 (Ed2 一几
l)/ZR T ]
,
K = e x p 【一 (Ed2 一凡
1
) / ZR T 』
,
即
已氏/氏氏= 凡 (19 )
因为
n
曰.1勺‘,山乙,奋了.、‘0a + 氏+ 口













8 = 8 1 + 82
,
由 ( 19) 一 (2 3 )式可得
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一 (气 一 8 + 为气+ 娜) 士「(气一 8 + 娜
臼 + 娜)











[(0 b 一 0 + 娜
。a + 劝)















[(0 b 一 8 + 侧
。。+ 娜)


























dt /dt = 刀
,
根据 Po h ng i

































































方程 (3 )为含有吸附物种表面迁移效应的双吸附位 即D 方程
,
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图 3 含有吸附物种表面迁移效应的双吸附位二级 T PD 理论谱图
一 为含有吸附物种表面迁移效应
,
⋯⋯ 为不考虑吸附物种表面迁移效应 ; 1一
A l = 10 ,






注2 = 10 ,,




2 32 kJ/ mo l; 2—











Z = 117一52 kJ/ InD I
图 2 中的曲线 1 和 2 分别为脱附活化能相差 8
.
368 kJ /mo l( 即 ro % ) 和 12
.
5 52 kJ /mo l( 即












图 2 的曲线 3 为脱附活化能相
差 16
.
























对于 图 2 的
曲线 2
,













不能分辨 ; 对于 图 2 的曲线 3
,
瓦了(凡


































Ca rt er 的判据对于实际 TPD 谱是不正确的
.




472 kJ /mo l
,
即 40 % 和
41
.
84 O kJ /mo l
,
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